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(54) Title: STEP-BY-STEP ALKYLATION OF POLYMERIC AMINES 

(54) Bezeichnung: STUFENWEISE ALKYLIERUNG VON POLYMEREN AMINEN 

(57) Abstract 

The invention relates to the following: a method for step-by-step alkylation of primary polymeric amines by step-by-siep 
deprotonation with a metal lo-organic base and subsequent reaction with an alkyl halide; a method for modifying the inventive tertiary 
polymeric amines with other functional groups; polymers with secondary/tertiary amino groups and with quartemary ammonium groups; 
polymers with secondary/tertiary amino groups and other functional groups, especially cation exchanger groupings; membranes consisting 
of the above polymers, these membranes being un-cross-linked, ionically cross-linked or covalently cross-linked; a method for producing 
acid-base-blends/acid-base-blend membranes consisting of the inventive basic polymers with polymers containing sulphonic acid, 
phosphonic acid or carboxyl groups; inventive acid-base blends/acid-base blend membranes, whereby said blends/blend membranes can be 
also covalently cross-linked; the use of the inventive ion exchanger polymers as membranes in membrane processes, for example in polymer 
electrolyte membrane fuel cells, direct methanol fuel cells, in redox batteries and in electrodialysis; the use of the inventive hydrophilic 
polymers as membranes in dialysis and reverse osmosis, nanofiltration, diffusion dialysis, gas permeation, pervaporation and perstraction. 

(57) Zusammenfassung 

Gegensland der Erfindung sind: Vcrfahren zur stufenweisen Alkylierung von primSren polymeren Aminen durch stufenweise Depro- 
tonierung mit eincr metallorganischen Base und nachfolgender Reaktion mit einem Alkylhalogenid; Verfahren zur Modifikation von den 
erfindungsgemassen tertiaren polymeren Aminen mit weiteren funktionellen Gmppen; Polymcrc mit sekundaren/tcrtiaren Aminogruppen 
sowie mit quartemaren Ammoniumgruppen; Polymere mit sekundUren/tertiaren Aminogruppen und weiteren funktionellen Gmppen, ins- 
besondere Kationenaustauschergruppierungen; Membranen aus den obigen Polymeren, wobei die Membranen unvemetzt, ionisch vemetzt 
Oder kovalent vemetzt sein konnen; Verfahren zur Herstellung von Saure-Base-Blends/Saure-Base-Blendmembranen aus den erfind- 
ungsgemassen basischen Polymeren mit Sulfonsaure-, Phosphonsaure- oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymeren; erfindungsgemasse 
Saure-Base-Blends/Saure-Base-Blendmembranen, wobei die Blends/Blendmembranen zusatzlich noch kovalent vemetzt sein konnen; Ein- 
satz der erfindungsgemassen lonenaustauscherpolymere als Membranen in Membranprozessen wie in Polymerelektrolytmembranbrennstof- 
fzellen, Direktmethanolbrennstoffzellen, in Redoxbatterien und in der Elektrodialyse; Einsatz der erfindungsgemassen hydrophilen Polymere 
als Membranen in Dialyse und Umkehrosmose, Nanofiltration, Diffusionsdialyse, Gaspermcation. Pervaporation und Perstraktion. 
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TITEL 



Stufenweise Alkylierung von polymeren Aminen 



ERFINDUNGSBESCHREIBUNG 



1. Gegenstand der Erfindung 
Gegenstand der Erfindung sind: 

(1) Verfahren zur stufenweisen Alkylierung von primaren polymeren Aminen durch 
stufenweise Deprotonierung mit einer metallorganischen Base und nachfolgender Reaktion mil 
einem Alkylhalogenid. 

(2) Verfahren zur Modifikation von den nach Verfahren (1) hergestellten terliaren 
polymeren Aminen mit weiteren funktionellen Gruppen. 

(3) Polyraere mit sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen sowie mit quartemaren 
Ammoniumgruppen, erhalten durch das Verfahren (1). 

(4) Polymere mit sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen und weiteren funktionellen 
Gruppen, insbesondere Kationenaustauschergruppierungen, erhalten durch das Verfahren (2). 

(5) Membranen aus den Polymeren (1), (2), (3), (4), wobei die Membranen unvemetzt oder 
ionisch vemetzt oder kovalent vemetzt sein kOnnen. 

(6) Verfahren zur Herstellung von Saure-Base-Blends/Saure-Base-Blendmembranen aus 
den basischen, gegebenenfalls weitere funktionelle Gruppen enthaltenden Polymeren (1), (2), 
(3), (4) mit Sulfonsaure-, Phosphonsaure- oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymeren. 

(7) Saure-Base-Blends/Saure-Base-Blendmembranen, erhaltlich durch das Verfahren (6), 
wobei die Blends/Blendmembranen zusatzlich noch kovalent vemetzt sein konnen, 

(8) Einsatz der lonenaustauscherpolymere (3) (4) (5) (7) als Membranen in 
Membranprozessen wie in Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen (PEFC), Direkt- 
methanolbrennstoffzellen (DMFC), in Redoxbatterien und in der Elektrodialyse. 

(9) Einsatz der hydrophilen Polymere (3) (4) (5) (7) als Membranen in Dialyse und 
Umkehrosmose, Nanofiltration, Diffusionsdialyse, Gaspermeation, Pervaporation und 
Perstraktion. 
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2. Durch diese Erfindung zu losendes technisches Problem 

Werden primare Amine mittels bekannter Verfahren alkyliert, entstehen neben sekundarem 
Amin auch tertiares Amin und quartemares Ammoniumsalz. Mischungen niederaiolekularer 
primarer, sekundarer und lertiarer Amine lassen sich beispielsweise mittels Destination 
voneinander abtrennen. Werden jedoch die priraaren Aminogruppen eines Polymers mittels 
ublicher Verfahren alkyliert, konnen nach der Reaktion auf einem Makromolekiil gleichzeitig 
primare, sekundare und tertiare Aminogruppen vorhanden sein. Mit den iiblichen 
Alkylierungsverfahren lassen sich somit aus primaren polymeren Aminen nicht gezielt 
sekundare oder tertiare polymere Amine erzeugen. Dieses technische Problem wird durch diese 
Erfindung geldst. 

3. Stand der Technik und seine Nachteile 

Fiir die Einfuhrung primarer Aminogruppen in Polymere existieren eine ganze Reihe von 
Verfahren. An dieser Stelle sollen zwei von ihnen genannt werden: 

• Reduktion der Nitrogruppen nitrierter Polymere mit dafur geeigneten Reduktionsmitteln, 
beispielsv/eise mit Natriumdithionit (Naik, H. A.; Parsons, L W.: Chemical 
Modification of Polyarylene Ether/Sulphone Polymers: Preparation and Properties of 
Materials Aminated on the Main Chain, Polymer 32, 140 (1991)). 

• Einfuhrung der Azidgruppe in lithiierte Polymere, beispielsweise lithiiertes Polysulfon 
(Guiver, M, D.; Robertson, G. P.: Chemical Modification of Polysulfones: A Facile 
Method of Preparing Azide Derivatives From Lithiated Polysulfone Intermediates, 
Macromolecules 28, 294-301 (1995)) und nachfolgende Reduktion der Azidgruppe mit 
Natriumborhydrid zur Aminogruppe (Guiver, M. D.; Robertson, G. P.; Foley, S.: 
Chemical Modification of Polysulfones U: An Efficient Method for Introducing Primary 
Amine Groups onto the Aromatic Chain, Macromolecules 28, 7612-7621 (1995)). 

Tertiare Aminogruppen konnen in Polymere eingefiihrt werden, indem man lithiierte Polymere 
mit aromatischen Ketonen, Aldehyden oder Carbonsaureestem, die tertiare Aminogruppen 
enthalten, reagieren laBt (Kerres, J.; Ullrich, A.; Haring, Th.: Modifikation von 
Engineeringpolymeren mit N-basischen Gruppen und mit lonenaustauschergruppen in der 
Seitenkette, Deutsche Patentanmeldung 198 36 514.4 vom 12.08.1998) 
Aus dem Stand der Technik ist keine Reaktion bekannt, mit der gezielt sekundare 
Aminogruppen in ein Polymer eingefiihrt werden konnen, aufierdem ist aus dem Stand der 
Technik keine Reaktion bekannt, mit der aus einem Polymer mit primaren Aminogruppen ein 



wo 00/66254 




PCT/EPOO/03914 



Polymer mil sekundSren Aminogruppen und daraus ein Polymer mit tertiaren Aminogruppen 
erzeugt werden karai. 

4. Aufga he der Erfindung 

Durch diese Erfindung werden Polymere zuganglich, die sekundSre Aminogruppen und/oder 
tertiare Aminogruppen und/oder quartemaie Ammoniumgruppen oithalten, die stufenweise aus 
dem mit priraaren Aminogruppen modifizierten Polymer erhalten werden konnen. AuBerdem 
werden mit Hilfe dieser Erfindung Polymere zuganglich, die neben tertiSien Aminogruppen, die 
durch stufenweise Alkylierung der primSren und der sekundaren Aminogruppen erhalten 
wurden, noch weitere funktionelle Gruppen enthalten, die nach der Erzeugung der tertiaren 
Aminogruppe in einem weiteren oder in mehreren weiteren Reaktionsschritten eingefuhrt 
wurden. AuBerdem werden mit dieser Erfindung Membranen aus den obigen erwahnten 
Polymeren und aus weiteren Polymeren, die zugemischt werden kSnnen, zuganglich. 

5. Mit der Erfindung ^eloste Aufgabe (Erf indiingsbeschreibungV 

Die Erfmdungsbeschreibung ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit in 3 Teile gegliedert: 

a Stufenweise Alkylierung der primaren Aminogruppen von Polymeren zur sekundaren 

und tertiaren Aminogruppe und zum quartemaren Ammonium salz 
b Einfuhrung weiterer funktioneller Gruppen in das die sekundaren und/oder tertiaren 

Aminogruppen enthaltende Polymer 
c Saure-Base-Blends aus den die sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen 

enthaltenden basischen Polymeren mit Polymeren, die Sulfonat-, Phosphonat- oder 

Carboxylatgruppen enthalten 

a Stufenweise Alkylierung der primaren Aminogruppen von Polymeren 
zur sekundaren und tertiaren Aminogruppe und zum quartemaren 
Ammoniumsalz 

Es wurde uberraschend festgestellt, daB sich in Tetrahydrofuran (THF) gelostes aminiertes 
Polysulfon PSU, das mittels (Guiver, M. D.; Robertson, G. P.; Foley, S.: Chemical 
Modification of Polysulfones II: An Efficient Method for Introducing Primary Amine Groups 
onto the Aromatic Chain, Macromolecules 28, 7612-7621 (1995)) herstellbar ist, durch n- 
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Butyllithium selektiv an der Aminograppe zum Salz PSU-NH'Li"*" deprotonieren laBt. Wird das 
Salz PSU-Nfi'Li"*" mit einer aquimolaren Menge an Methyljodid versetzt, entsteht das 
sekundare polymere Amin PSU-NH-CH3. Dieses sekund^e polymere Amin laBt sich in THF- 

Losung iiberraschenderweise wieder mit n-Butyllithium deprotonieren zum Salz PSU-N-CH3, 
das mit Methyljodid zum tertiaren PSU-Amin PSU-N(CH3)2 uragesetzt werden kann. Werden 
bei der Herstellung des sekundaren polymeren Amins aus dem primaren polymeren Amin durch 
Verwendung eines molaren Unterschusses von beispielsweise n-Butyllithium nicht alle NH2- 
Gruppen zu NH-Li+ deprotoniert (die Deprotonierungsausbeute von n-Butyllithium ist nahezu 
100%), konnen nach Zugabe des Methyljodids Polymere erhalten werden, die neben den 
alkylierten Gruppen NHCH3 noch primare Aminogruppen NH2 im gewunschten Verhaltnis 
NHCH3 zu NH2 enthalten. Werden bei der Herstellung des tertiaren polymeren Amins aus dem 
sekundaren polymeren Amin durch Verwendung eines molaren Unterschusses von 
beispielsweise n-Butyllithium nicht alle NHCH3*Gruppen zu NCH3"Li'^ deprotoniert, konnen 
nach Zugabe des Methyljodids Polymere erhalten werden, die neben den tertiaren Gruppen 
N(CH3)2 noch sekundare Aminogruppen NHCH3 im gewunschten Verhaltnis N(CH3)2 zu 
NHCH3 enthalten. 

Das tertiare PSU-Amin kann mittels ublicher Verfahren weiter zum quartemaren 
Ammoniumsalz umgesetzt werden (Goerdeler, J.: Herstellung von quartemaren 
Ammoniumverbindungen, Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XV2 
Stickstoffverbindungen II, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, S. 591 f. (1958)). In Abb. 1 ist die 
stufenweise Alkylierung von aminiertem PSU zum tertiaren PSU-Amin dargestellt, in Abb. 2 
die Quartemisierung des tertiaren PSU- Amins. 

b EinfUhrung weiterer funktioneller Gruppen in das die sekundaren 
und/oder tertiaren Aminogruppen enthaltende Polymer 

Das die sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen enthaltende Polymer kann nun mit 
weiteren funktionellen Gruppen modifiziert werden. So kann beispielsweise sekundare bzw. 
tertiare Aminogruppen enthaltendes PSU mittels elektrophiler Substitutionsreaktionen mit 
weiteren funktionellen Gruppen modifiziert werden. In Abb. 3 ist die elektrophile Sulfonierung 
von mit tertiaren Aminogruppen enthaltendem PSU mit konzentrierter Schwefelsaure 
dargestellt. 

Tertiare Aminogruppen enthaltendes Polymer kann mit metallorganischen Reagenzien 
metalliert, das metallierte, tertiare Aminogruppen enthaltende Polymer kann mit praktisch alien 
Eleku^ophilen, wie in (Guiver, M. D.: Aromatic Polysulfones Containing Functional Groups by 
Synthesis and Chemical Modification, Dissertation, Carletown University, Ottawa-Ontario, 
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Canada (1987); Guiver, M. D.; Kutowy, O.; Apsimon, J. W.: Aromatische Polysulfonderivate 
und Verfahren zu ihrer HersteUung, DE-Offen 36 36 854 Al (1987)) fiir nur Uthiiertes, nicht 
aminiertes PSU beschrieben, zur Reaktion gebracht werden. In Abb. 4 ist die Lithiierung von 
tertiarem PSU-Amin mit anschlieBender Reaktion des lithiierten, tertiare Aminogruppen 
enthallenden PSU mit SO2CI2 zum PSU, das neben tertiaren Aminograppen noch SO2CI- 
Grappen enthalt, dargestellt. Das PSU-Amin- Sulfochlorid kann in einem weiteren Schritt zur 
PSU-Amin-Sulfonsauie hydrolysiert werden. 

Die Reaktion von lithiiertem, keine tertiaren Aminogruppen enthaltendem PSU mit SO2CI2 
zum PSU-Sulfochlorid und weiter zur PSU-Sulfonsaure ist in einer Patentanmeldung 
beschrieben (Kerres, J.; Schnumberger, W.: Modifizierte Polymere und Polymermembranen, 
Deutsche Patentanmeldung 198 09 119.2 vom 4.3.1998). 

ErfindungsgemaUe Polymere. die neben der tertiaren Aminogruppe noch andere, vorzugsweise 
saure Gruppen aufweisen (Beispiele: SO3Y-, PO3Y2-. COOY-Gruppen, Y=H. einwertiges 
Metallkation)), kOnnen zusatzlich noch kovalent nach folgendem Verfahren vemetzt werden: 
das die tertiaren Aminogruppen und die vorzugsweise sauren Gruppen enthaltende Polymer 
wird in der Salzform (Y=Li, Na, K) in einem dipolar-aprotischen Losungsmittel aufgelosi 
(beispielsweise Dimethylsulfoxid DMSO, Sulfolan, N,N-Dimethylformamid DMF, N,N- 
Dimethylacetamid DMAc, N-Methylpyrrolidinon NMP). Zur Polymerlosung gibt man ein 
Dihalogenalkan X-(CH2)„-X mit X=Br, I und n=3-12 in einer Konzentration von 0,1 mol pro 
mol tertiarer Aminogruppe bis 0,5 mol pro mol tertiarer Aminogruppe. Wahrend der 
Abdampfung des Losungsmittels bei erhohter Temperatur reagiert das Dihalogenalkan mit den 
tertiaren Aminogruppen unter gleichzeitiger Bildimg von quartemaren Ammoniumgruppen und 
kovalenten Vemetzungsstellen (Abb. 5). 

Wird das Saure-Base-Polymer/der Saure-Base-Polymermembran durch Nachbehandlung in 
verdunnter Mineralsaure in die Saureform gebracht, das heiBt die X--„Mikroionen" durch 
„Makroionen" der sauren Gruppen des Polymers ersetzt, wird zusatzlich zur kovalenten 
Vemetzung des Polymers noch intra- und intermolekulare ionische Vemetzung des Saure-Base- 
Polymers erhalten, was die mechanische und thermische Stabilitat des Polymers signifikani 
erhOht. 

c Saure-Base-Blends aus den die sekunddren und/oder tertiaren 
Aminogruppen enthaltenden basischen Polymeren mit Polymeren, die 
Sulfonat; Phosphonat- oder Carbaxylatgruppen enthalten 

Die erfindungsgemaBen sekundaren und tertiaren Polymer-Amine konnen nun mit sauren 
Polymeren, die SO3Y-, PO3Y2- oder COOY-Gruppen enthalten kOnnen (Y=H, einwertiges 
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Metallkation oder NR3H+ (R=H, Alkyl, Aryl)) unter Erhalt von Saure-Base-Blends und Saure- 
Base-Blendmembranen beispielsweise nach (Kerres, J/, Cui, W.: Saure-Base-Polymerblends 
und ihre Verwendung in Membranprozessen, Deutsche Patentanmeldung 198 17 376.8 vom 
18.04. 1998) kombiniert werden. Dabei kdnnen die erhaltenen Saure-Base-B lends und 
-blendmembranen noch zusStzlich kovalent mittels fol gender Melhode vernetzt werden: ein 
erfindungsgemaBes oder ein beliebiges polymeres tertiSres Amin (kann auch ein Polymer mil 
dem Pyridinrest sein) wird in einem dipolar-aprotischen Losungsmittel (beispielsweise 
Dimethylsulfoxid DMSO, Sulfolan, N,N-Dimethylformamid DMF, N,N-Dimethylacetamid 
DMAc, N-Methylpyrrolidinon NMP) zusammen mit einem Polymer, das SO3Y-, PO3Y2' oder 
COOY-Gruppen enthalten kann (Y=H, einwertiges Metallkation oder NR3H+ (R=H, Alkyl, 
Aryl)), aufgelost. Zur Polymerl5sung gibt man ein Dihalogenalkan X-(CH2)n-X mit X=Br, I 
und n=3-12 in einer Konzentration von 0,1 mol pro mol tertiarer Aminogruppe bis 0,5 mol pro 
mol tertiarer Aminogruppe. Wahrend der Abdampfung des Losungsmittels bei erhOhter 
Temperatur reagiert das Dihalogenalkan mit den tertiaren Aminogruppen unter gleichzeitiger 
Bildung von quarternaren Ammoniumgruppen und kovalenten Vernetzungsstellen 

(Pi=Polymerrest des basischen, tertiaren basischen Stickstoff enthaltenden Polymers): 

X" K" 

P,-NR2 + X-(CH2)n-X + R2N-P1 > P,-I^R2-(CH2)n-I^R2-Pl 

Dies bedeutet, daB die basische Komponente des Saure-Base-Blends/der Saure-Base- 
Blendmembran mit sich kovalent vernetzt ist und mit der sauren Komponente ionisch vernetzt 
ist, wenn der Saure-Base-Blend/die Saure-Base-Blendmembran in die Saureform gebracht 
wird, das heiBt die X"-, J^ikroionen" in der obigen Reaktionsgleichung durch „Makroionen" der 
sauren Komponente (unten: -S03"-Makroionen) des Saure-Base-Blends ersetzt werden: 

Pi-NR2-(CH2)n-NR2-Pi+2P2-S03-Y+ 19^2^,^^^^ -(CH2)„-N R2 -Pi 

Die sowohl ionische als auch kovalente Vemetzung dieser Blends/Blendmembranen fuhrt zu 
sehr guten mechanischen und thermischen Stabilitaten. 

6. Ausfiihrungsbeispiele 

6.1 Reaktion von diaminiertem PSUfNH2 ) 2 n-Butvllithium und nachfolgend mit 
Methvliodid zum sekundaren PSU-Amin PSUfNHCH^^^ 



Ansatz: 

9.44 gr diaminiertes PSU (0.02 mol) 
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500 mL THF wasserfrei 
4 mL lOM n-BuLi (0.04 mol) 
7.6 mL Jodmethan (0.12 mol) 
37 mL (0.5 mol) Triethylamin 

Versuchsai^au: 

IL Glasreaktionskolben, mechanischer ROhrer, Ktthler, ArgoneinlaB, QuecksilberblubberventU 
Versuchsvorschrift 

Das diaminierte PSU wird unter Argon in THF gelost. Dann wird es auf -70°C heruntergekiihlt 
Mit 2,5 M n-BuLi wird die LOsung austitriert, bis die tiefrote Farbe des PSU-NH-Li+-Ions 
entsteht. Dann wird die 10 M n-BuLi-Losung in die Polymerlosung eingespritzt. Man laBi die 
Losung 30 Minuten riihren. Danach wird das Methyljodid in die Losung eingespritzt. Die 
L5sung entfarbt sich. Man ISBt die LOsung auf Raumtemperatur erwarmen und spitzt das 
Triethylamin ein, um uberschiissiges Methyljodid zu zerstoren. Man erwarmt auf 40°C und laBt 
1 Stunde riihren. Danach fallt man die Reaktionslosung in 2 L Isopropanol aus. Man ruhrt 1 
Stunde und filtriert den Polymemiederschlag ab. Der Filterriickstand wird in 1 L Isopropanol 
aufgeschlammt und einen Tag (24 Stunden) geruhrt. Danach wird wieder filtriert, und der 
Filterriickstand wird 1 Tag bei 70°C im Trockenschrank in 1 L Wasser aufbewahrt, um 
Aminruckstande aus dem Polymer auszuwaschen. Es wird emeut filtriert und solange mit 
Wasser gewaschen, bis die Waschl5sung eine neutrale Reaktion zeigt. Das Polymer wird bei 
70°C im Vakuumttockenschrank bis zur Gewichtskonstanz gettockneL 

6.2 Reaktion von diaminiertem PSUfNHCH02 "t't n-B iitvllithium und nachfoleend mit 
Methvliodid zum tftrtiaren PSU-Amin PS UrNHCHa)? 

Ansatz: 

10,04 gr diaminiertes PSU PSU(NHCH3)2 (0.02 mol) 

500 mL THF wasserfrei 

4 mL lOM n-BuLi (0.04 mol) 

7.6 mL Jodmethan (0.12 mol) 

37 mL (0.5 mol) Triethylamin 

Versuchsaujbau: 

IL Glasreaktionskolben, mechanischer RUhrer, Kiihler, ArgoneinlaB, Quecksilberblubberventil 
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Versuchsvorschrift 

Das diarainierte PSU wird unter Argon in THF gelost. Dann wird es auf -30°C herantergekiihlt. 
Mil 2.5 M n-BuLi wird die LQsung austitriert, bis die tiefrote Farbe des PSU-NH-Li+-Ions 
entsteht. Dann wird die 10 M n-BuLi-Losung in die Polymerlosung eingespritzt. Man laBt die 
Losung 30 Minuten riihren. Danach wird das Methyljodid in die L5sung eingespritzt. Die 
Losung entfarbt sich. Man ISBt die Losung auf Raumtemperatur erwarraen und spitzt das 
Triethylamin ein, urn Uberschussiges Methyljodid zu zerstoren. Man erwarmt auf 40°C und lafit 
1 Stunde riihren. Danach filUt man die Reaktionslosung in 2 L Isopropanol aus. Man riihrt 1 
Stunde und filtriert den Polymemiederschlag ab. Der Filterriickstand wird in 1 L Isopropanol 
aufgeschlammt und einen Tag (24 Stunden) geruhrl. Danach wird wieder filtriert, und der 
Filterriickstand wird 1 Tag bei 70°C im Trockenschrank in 1 L Wasser aufbewahrt, um 
Aminruckstande aus dem Polymer auszuwaschen. Es wird emeut filtriert und solange mit 
Wasser gewaschen, bis die WaschlSsung eine neutrale Reaktion zeigt. Das Polymer wird bei 
70°C im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Charakterisierungsergebnisse der Reaktionsprodukte aus 6.1 und 6.2 
I Elementaranalyse 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Elementaranalyse von PSU(NH2)2, PSU(NH(CH3)2 und 
PSU(N(CH3)2)2 wiedergegeben. Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und 
experimentellen Elementaranalysedaten ist guL 



Aminiertes PSU 




%C 


%H 


%N 


%S 


PSU(NH2)2 


berechnet 


68,6 


5,1 


5.9 


6,8 




gefunden 


66,8 


5,3 


6,4 


6,5 


PSU(NH(CH3)2 


berechnet 


69,6 


5,6 


5,6 


6,4 




gefunden 


68,3 


5,9 


6,1 


5,9 


PSU(N(CH3)2)2 


berechnet 


70,4 


6,1 


5,3 


6,1 




gefunden 


68,4 


5,8 


5,9 


5,2 



FTIR 

Die IR-Spektren von PSU(NH2)2, PSU(NH(CH3)2 und PSU(N(CH3)2)2 sind in Abb. 6 
gezeigt. Sic weisen signifikante Unterschiede auf. Besonders klar treten die Unterschiede im 
Wellenzahlenbereich 3300 bis etwa 3550 cm-i zutage, dem Bereich der N-H- 
Streckschwingungen. So u-eten beim primaren PSU-Amin die benachbarten symmetrischen und 
asymmetrischen N-H-Streckschwingungen auf, wahrend beim sekundaren PSU-Amin 
naturgemaB nur eine N-H-Streckschwingung vorliegt, die beim tertiaren PSU-Amin voUstandig 
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verschwunden sein soUte. Im Spektram des tertiaren PSU-Amins tritteine gegeniiber dem IR- 
Spektrum des sekundSren PSU-Amins deuUich abgeschwSchte N-H-Streckschwingung auf. 
Dies weist darauf bin. daB in dem tertiaren PSU-Amin nur noch ein kleiner Anteil an 
sekundaren Aminogruppen vorliegt. 



6^ Saure-Base-Blendmemhran aus den Rea Hinnsprodukten aus 6.1 nnd 6.2 mit 
siilfnniertem PSU }r] dp.r SQaU-Porm 

4,5 g sulfoniertes PSU Udel® in der SOaLi-Form (IEC=1.6 meq SOaLi/g Polymer) werden in 
25 g N-Methylpyrrolidinon gelost. Danach werden der LOsung 0,5 g des Reaktionsprodukts 
aus den Reaktionen 6.1/6.2 (2 Gruppen per PSU-Wiederholungseinheit) zugefugt und bis zur 
Aufl5sung geriihrt. Danach wird die filtriert, entgast und in einem dunnen Film auf eine 
Glasplatte aufgetragen. Danach wird das LOsungsmittel bei 120°C abgedampft. Danach legt 
man die Glasplatte in ein Bad mit vollentsalztem Wasser ein, worauf sich die gebildete 
Polymermembran von der Glasplatte ablest. Danach wird die Membran bei 70°C zuerst m 
10%iger SchwefelsSure und dann in vollentsalztem Wasser nachgbehandelt. Danach wird die 
Membran charakterisiert (s. u.). 



Charakterisierungsergebnisse: 

Tab. 2: Charakterisierungsergebnisse hergestellter PSU-NR2/PSU-S03H-Membranen 



Membran 
[Nr.] 


Typ PSU-NR2 


Gehalt PSU- 
SOaLi 
[Gew%l 


lECgemessen 

[meq SOsH/g] 


Quellung 
[%] 


[n*cm] 


M2 


Vergleich: PSU(NH2)2 


90 


1,432 


22,2 


32,4 


M3 


PSU(NH(CH3)2 


90 


1,235 


19,5 


23,4 


M4 


PSU(N(CH3)2)2 


90 


1,255 


23,9 


29,5 



gemessen in 0,5 N H2SO4 



In Abb. 7 finden sich die Thennogravimetrie(TGA)-Kurven der drei in Tab. 2 aufgefiihrten 
Membranen. 
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6.4 lonisch vernetzte Saure-Base-Blendmembran aus dem Reaktionsprodukt 
6.2 und aus sulfoniertem Polvsulfon in der SO^H-Form 

2,7 g sulfoniertes PSU Udel® in der SOsH-Form (IEC=1,67 meq SOsH/g Polymer) werden in 
15 ml N-Methylpyrrolidinon (NMP) gelOst. Danach wird der Losung 0,63 ml Triethylamin 
zugefugt, um die Sulfonsauregruppen des sulfonierten PSU zu neutralisieren. Danach werden 
0,3 g des Reaktionsprodukts aus der Reaktion 6.2 (PSU(N(CH3)2)2) der LOsung hinzugefugt. 
Man riihrt bis zur Auflosung. Danach zieht man auf einer Glasplatte einen Film aus der 
Polymerlosung und lafit dann das Losungsmittel bei Temperaturen von 70-90- 120°C im 
Trockenschrank bei einem Unterdruck von zum Schlufi 50 mbar abdampfen. Nachdem das 
Losungsmittel abgedampft ist, laBt man die Glasplatte mit dem Polymerfilm abkiihlen und legt 
sie danach in ein Wasserbad, damit sich der Polymerfilm von der Glasplatte ablost. Danach 
wird die Membran 24 h bei 70-80°C in 10%iger Schwefelsaure und danach 24 h bei 60°C in 
Wasser nachbehandelt. Danach miBt man den Protonenwiderstand der Membran. 

Charakterisierungsergebnis: RspH"^= 83 ^i*cm 

6.5 Kovalent und ionisch vernetzte Saure-Base>Blendmembran aus dem Reaktionsprodukt 
6.2 und aus sulfoniertem Polvsulfon in der SQ^H-Form 

2,7 g sulfoniertes PSU Udel® in der SOaH-Form (IEC=1,67 meq SOaH/g Polymer) werden in 
15 ml N-Methylpyrrolidinon (NMP) gelost. Danach wird der Losung 0,63 ml Triethylamin 
zugefugt, um die Sulfonsauregruppen des sulfonierten PSU zu neutralisieren. Danach werden 
0,3 g des Reaktionsprodukts aus der Reaktion 6.2 (PSU(N(CH3)2)2) der Losung hinzugeftigt. 
Man riihrt bis zur Auflosung. Dann spritzt man in die Losung 37,4 jil Diiodbutan ein. Man laBt 
eine halbe Stunde riihren. Danach zieht man auf einer Glasplatte einen Film aus der 
Polymerlosung und laBt dann das Losungsmittel bei Temperaturen von 70-90- 120°C im 
Trockenschrank bei einem Unterdruck von zum SchluB 50 mbar abdampfen. Nachdem das 
Losungsmittel abgedampft ist, laBt man die Glasplatte mit dem Polymerfilm abkuhlen und legt 
sie danach in ein Wasserbad, damit sich der Polymerfilm von der Glasplatte ablost. Danach 
wird die Membran 24 h bei 70-80°C in 10%iger Schwefelsaure und danach 24 h bei 60^C in 
Wasser nachbehandelt. Danach miBt man den Protonenwiderstand der Membran. 

Charakterisierungsergebnis: Rsp""*^= 107 Q*cm 
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7. Neuheit der Erfindung 

Die vorgenannten neuen sekundSren und tertiaren Polyraer-Amine und das Verfahren zur 
HersteUung derselben sind bisher in der Literatur nicht beschrieben worden. Es sind auch keine 
Polymere bekanntgeworden, die neben den erfmdungsgeraaBen sekundaren und tertiaren 
Aminogruppen noch weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Kationenaustauschergrappen, 
enthalten. Es sind auch keine Saure-Base-Blendmembranen aus den erfindungsgemaBen 
sekundaren und/oder tertiaren Polymer-Aminen und aus Kationenaustauschergrappen (SO3Y-, 
PO3Y2- Oder COOY-Grappen, Y=H, einwertiges Metallkation Oder NR3H+ (R=H, Alkyl, 
AryD) enthaltenden Polymeren bekanntgeworden. Ebenso sind aus der Literatur keine 
gleichzeitig ionisch und kovalent vemetzten SSure-Base-Polymere und Saure-Base- 
Polymerblends bekanntgeworden. 

8. Vorteile der Erfindune 
Die Vorteile der Erfindung sind: 

• Es konnen aus primaren polymeren Aminen gezielt sekundare und/oder tertiSre 
polymere Amine erzeugt werden. Die Ausbeuten der Reaktion sind gut, bei gemischten 
erfindungsgemaBen polymeren Aminen kann gezielt das Verhaltnis zwischen primaren 
und sekundaren und zwischen sekundaren und tertiaren Aminogruppen eingestellt 
werden. 

• Aus den so erhaltenen tertiaren polymeren Aminen konnen gezielt unvemetzte oder bis 
zum gewunschten Grad vernetzte quarternare Ammoniumsalze 
(Anionenaustauscherpolymere und -membranen) hergestellt werden. 

• In die erfindungsgemaBen sekundaren und/oder tertiaren polymeren Amine konnen 
mittels eleku-ophiler Reaktion gezielt weitere funktionelle Gruppen eingefuhrt werden. 
In die erfindungsgemaBen tertiaren polymeren Amine konnen mittels Metallierung und 
nachfolgender Reaktion mit einem gewunschten Elektrophil gezielt weitere funktionelle 
Gruppen eingefuhrt werden. 

• Die erfindungsgemaBen polymeren Amine konnen mit Kationenaustauschergrappen 
enthaltenden Polymeren wunschgemaB zu Saure-Base-Blends umgesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Saure-Base-Polymere und Saure-Base-Polymerblends kOnnen 
gleichzeitig kovalent und ionisch vemetzt werden. 
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9. Schlagworte 

polymeres Amin 

Aminopolymer 

aminieites Polymer 

Amin-Alkyliening 

sekundMres polymeres Amin 

terdares polymeres Amin 

metallorganische Verbindungen 

Butyllithium 

lithiiening 

Arylhauptkettenpolymere 

Anionenaustauscherpolymere 

Anionenaustauscherpolymermembranen 

Kationenaustauscherpolymere 

Sulfonsauregruppen 

Phosphonsauregruppen 

Carboxylgruppen 

Kationenaustauscherpolymermembranen 

Saure-Base-Polymere 

Saure-Base-Polymerblends 

Saure-B ase-Polymerblendmembranen 

metalliertes Arylhauptkettenpolymer 

MembranbrennstoffzeUen 

Membranen 

Membranverfahren 

kovalente Vemetzung unter Quartemisierung 
kovalente und ionische Vemetzung 
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PATENT ANSPRUCHE 

1 . Verfahren zur stufenweisen Alkylierung von primaren polymeren Aminen in Losung 
Oder in Suspension, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Stufe die primare Arainogruppe 
durch eine metallorganische Base deproioniert wird und danach das gebildete Carbanion mil 
einem Alkylhalogenid zu einer sekundaren Aminogruppe umgesetzt wird, und daB in der 
zweiten Stufe die sekundare Aminogruppe emeut mil der meiallorganischen Base deprotoniert 
wird, und danach das gebildete Carbanion mit einem Alkylhalogenid zu einer tertiaren 
Aminogruppe umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymeren mit primaren und 
sekundaren Aminogruppen oder von Polymeren mit sekundaren und tertiaren Aminogruppen in 
Losung Oder in Suspension, dadurch gekennzeichnet, daB das primare Amin/sekundare Amin 
mit weniger als der aquimolaren Menge an metallorganischer Verbindung umgesetzt wird, so 
daB bei der Umsetzung der metallierten Aminogruppen mit dem Alkylhalogenid Polymere 
entstehen, die sowohl primare als auch sekundare Aminogruppen oder sowohl sekundare als 
auch tertiare Aminogruppen tragen. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das alkylierte 
polymere sekundare und/oder tertiSre Amin in Losung oder in Suspension mittels elektrophiler 
Substitutionsreaktion mit weiteren funktionellen Gruppen substituiert wird. 

4. Verfahren nach den Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das gebildete 
tertiare Aminogruppen enthaltende Polymer in Losung oder in Suspension mittels 
metallorganischer Verbindungen zuerst deprotoniert und dann mit Elektrophilen zur Reaktion 
gebracht wird. 

5. Verfahren zur Quartemisierung des nach Anspruch 1 gebildeten tertiaren polymeren 
Amins, dadurch gekennzeichnet, daB das tertiare polymere Amin in Losung oder in Suspension 
mit einem Alkylhalogenid oder einem Gemisch von Alkylhalogeniden zu einem quartemaren 
Ammoniumsalz umgesetzt wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zu 
alkylierende Aminogruppe an einer aromatischen oder heteroaromatischen Gruppe des 
Polymers hangt. 
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7. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Aminogruppen tragende Polymer ein Arylhauptkettenpolymer ist. 

8 . Verfahren nach Anspnich 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Arylhauptkettenpolymer 
aus folgenden Bausteinen zusammengesetzt sein kann: 




R3, R4=H, Methyl, Trifluormethyl, CnHan+i mit n=l-20. Phenyl, Naphtyl, Pyridyl 
Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Arylhauptkettenpolymere sind einige wichtige 
Engineering-Thermoplaste wie: 

Poly(ethersulfon) PSU Udel® ([Ri-Rs-Ra-Re-Ra-Rsln; R2: x=l, R4=H), 
Poly(ethersulfon) PES VICTREX® ([Ra-Re-Ra-RsJn; R2: x=l, R4=H), 
Poly(phenylsulfon) RADEL R® ([(R2)2-R5-R2-R6-R2]n; R2: x=2, R4=H), 
Polyelherethersulfon RADEL A® ([R5-R2-R5-R2-R6]n-[R5-R2-R6-R2]in; R2: x=l, 
R4=H, ^,18) , 

Poly(phenylensulfid) PPS ([R2-R8]n; R2: x=l, R4=H) 
Poly(phenylenoxid) PPO ([R2-R5]n; R4=CH3) 

9 . Verfahren nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Polymer aus 
der Gruppe der Polyethersulfone ist 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer Polysulfon 
Udel® ist. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2, 4, 6, 7, 8,9, 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
metallorganische Verbindung eine Lithium- oder Natrium-organische Verbindung ist, 

12. Verfahren nach dem Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die metallorganische 
Verbindung eine Lithium-organische Verbindung ist. 

13. Verfahren nach dem Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Lithium-organische 
Verbindung n-, sec- oder tert. Butyllithium ist. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2, 4, 6, 7, 8, 9, 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Losungs- oder Suspensionsmittel fiir die Deprotonierungs- und nachfolgende 
AlkyUerungsreaktion ein Etherlosungsmittel (Tetrahydrofuran, Glyme, Diglyme, Triglyme, 
Dioxan), ein Aromat (Benzol, Toluol, Xylol), Sulfolan, oder Gemische jeweils zweier dieser 
Losungsmittel verwendet werden. 

15. Verfahren nach dem Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungs- oder 
Suspensionsmittel fur die Deprotonierungs- und nachfolgende Alkylierungsreaktion ein 
Etherlosungsmittel verwendet wird. 

16. Verfahren nach dem Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungs- oder 
Suspensionsmittel fiir die Deprotonierungs- und nachfolgende Alkylierungsreaktion 
Tetrahydrofuran verwendet wird. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2, 4, 5, 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Alkylhalogenid CnHan+iX ein Alkylhalogenid mit n=l-12 und X=C1, Br, I verwendet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylhalogenid ein 
Alkyljodid verwendet wird. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Anzahl an 
primaren Aminogruppen im zu alkylierenden aminierten Polymer zwischen 0,1 und 4 pro 
Polymer-Wiederholungseinheit liegen kann. 
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20. Verfahren nach dem Anspruch 3, dadurch gekennzeichnct, daB mittels eleklrophiler 
Substitutionsreakiion die Gruppen -C-R , -SO3H, -NO2 eingefiihrt werden. 

21. Verfahren nach dem Anspruch 4, dadurch gekennzeichnct, daB die Elektrophilen SO2, 
SO3, SO2CI2, SOCI2, CO2, COCI2, PCI3, PCI5, POCI3, Cl-PO(OR)2, aromatische Ketone, 
aromatische Aldehyde, aromatische Carbonsaureester oder aromatische Carbonsaurechloride 
mit dem deproionierten Polymer zur Reaktion gebracht werden. 

22. Verfahren nach dem Anspruch 21, dadurch gekennzeichnct, das die polymeren, 
alkylierten Amine mit folgenden weiteren Gruppen substituiert sind: -SO2Y, -SO3Y, -SO2CI, 

-SOCl, -COGY, -PO2H2, -PO3H2, -C-R (Y=H, einwertiges Metallkation). 

23. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das tertiare polymere Amin in 
Losung Oder in Suspension mit einem Gemisch von Mono- und Dihalogenalkanen zum 
quartemaren Ammoniumsalz umgesetzt wird, wobei die Dihalogenalkane zu einer kovalenten 
Vemetzung des entstehenden quartemaren Ammoniumsalzes fuhren. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Dihalogenalkane 
folgende Summenformel aufweisen: X-(CH2)n-X mitX=Br, I und n=3-12. 

25. Polymere und Membranen, die sekundare Aminogruppen tragen, erhaltlich durch 
Verfahren nach den Anspriichen 1, 6, 7, 8, 9, 10. 

26. Polymere und Polymermembranen, die tertiare Aminogruppen tragen, erhaltlich durch 
Verfahren nach den Anspriichen 1, 6, 7, 8, 9, 10. 

27. Polymere und Polymermembranen, die primSre und sekundare Aminogruppen tragen, 
erhaltlich durch Verfahren nach den Anspriichen 2, 6, 7, 8, 9, 10. 

28. Polymere und Polymermembranen, die sekundare und tertiare Aminogruppen tragen, 
erhaltlich durch Verfahren nach den Anspriichen 2, 6, 7, 8, 9, 10. 

29. Polymere und Polymermembranen, die neben den sekundaren und/oder tertiaren 
Aminogruppen noch weitere, elektrophil eingefiihrte funktionelle Grappen tragen, erhaltlich 
durch Verfahren nach den Anspriichen 3, 6, 7, 8, 9, 10 und 20. 
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30. Polymere und Polymermembranen nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
weiteren, elektrophil eingefuhrten Gruppen die SO3Y- oder die N02-Gruppe sind (Y=H, 
einwertiges Metallkation). 

3 1 . Polymere und Polymennembranen, die neben den tertiaren Aminogruppen noch weitere 
Gruppen tragen, die durch Reaktion mit metallorganischen Verbindungen und nachfolgender 
Reaktion mit einem Elektrophil eingefUhrt werden, erhaiUich durch Verfahren nach den 
Anspriichen 4, 6. 7. 8. 9, 10, 21, 22. 

3 2 . Polymere und Polymermembranen nach Anspruch 3 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
weiteren funktionellen Gruppen Kationenaustauschergruppen sind. 

33 . Polymere und Polymermembranen nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kationenaustauschergruppen SO3Y-, COOY- Oder POaHz-Gruppen sind (Y=H, einwertiges 
Metallkation). 

34. Unvernetzte und kovalent vernetzte Anionenaustauscherpolymere und 
Anionenaustauscherpolymermembranen, erhaltlich durch Verfahren nach den Anspriichen 5, 
17, 18, 23 und 24. 

35. Polymere und Polymermembranen nach den Anspruchen 25 bis 33, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie unvemetzt, physikalisch vemetzt, ionisch vemetzt und/oder kovalent 
vemetzt sein konnen. 

36. Verfahren zur Herstellung von Saure-Base-Blends/Saure-Base-Blendmembranen aus 
den basischen, gegebenenfalls weitere funktionelle Gruppen enthaltenden Polymeren aus den 
Anspruchen 1, 2, 3, 4, 5. 25. 26, 27, 28, 29, 30, 31,32, 33. 34 mit SulfonsSure-, 
Sulfonsauresalz-, Phosphonsaure-, PhosphonsSuresalz-, CarbonsSure- oder 
Carbonsauresalzgruppen enthaltenden Polymeren. dadurch gekennzeichnet, daB das basische 
Polymer zusammen mit dem sauren Polymer in einem dipolar-aprotischen LQsungsmittel 
aufgelost wird, das Losungsmittel verdampft wird und durch Nachbehandlung des SSure-Base- 
Blends/der SSure-Base-Blendmembran in verdQnnter Mineralsaure die saure Form des Saure- 
Base-Blends/der Saure-Base-Blendmembran hergestellt wird. 

37 . Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerhauptkeite des 
die Kationenaustauschergruppen enthaltenden Polymers die in Anspruch 8 aufgefiihrten 
Bausteine aufweisen kann. 
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38. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnei, daB die Polymerhauptkette des 
die Kationenaustauschcrgruppen enthaltenden Polymers ein Aryletheiiceton ist. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnei, daB das Aryletherketon 
Polyetherketon (PEK), Polyetheretherketon (PEEK), Polyetherketonetherketon (PEKEK), oder 
Polyetherketonketon (PEKK) sein kann. 

40. Verfahren nach den Anspruchen 36 bis 39, dadurch gekennzeichnei, daB das dipolar- 
aprotische Losungsmitlel Dimethylsulfoxid DMSO, Sulfolan, N,N-Dimethylformamid DMF, 
N,N-Dimelhylacelamid DMAc Oder N-Melhylpyrrolidinon NMP sein kann. 

41. Verfahren zur kovalenten Vernelzung von Saure-Base-Blends/Saure-Base- 
Blendmembranen, dadurch gekennzeichnei, daB ein erfindungsgemaBes, durch Alkylierung 
von primarem polymerem Amin erhaltenes lerliares polymeres Amin aus den Anspruchen 1 bis 
4 Oder ein beliebiges lerliares polymeres Amin (lertiaren basischen N enlhaltendes Polymer) 
zusammen mit einem sauren Polymer in einem dipolar-aprotischen L3sungsmitlel nach dem 
Anspruch 36 aufgelosl wird, der Polymeriosung ein Dihalogenalkan oder ein Gemisch von 
Dihalogenalkan und Monohalogenalkanen nach den Anspruchen 23 und 24 hinzugefugl wird, 
und wahrend der Abdampfung des Losungsmiltels bei erhOhier Temperalur eine kovalenle 
Vernelzung und gleichzeilig eine Quanemisierung von lerliaren Aminogruppen siattfindel. 

42. Verfahren nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnei, daB der Losung der Mischung 
des lertiaren polymeren Amins mil der polymeren Saure eine Menge von Dihalogenalkan 
hinzugefugl wird, die zwischen 0,05 mol pro mol leniarer Aminogruppe und 0,5 mol pro mol 
lertiarer Aminogruppe liegl. 

43. Kovalenl und ionisch vemeizie Saure-Base-Blends/Saure-Base-Blendmembranen, 
erhalllich durch Verfahren nach den Anspruchen 36 bis 42. 

44 Verfahren zur kovalenten und ionischen Vernelzung von Saure-Base-Polymeren/Saure- 
Base-Polymermembranen, dadurch gekennzeichnei, daB ein erfindungsgemaBes, lertiare 
Aminogruppen und SO3Y-, PO3Y2- oder COOY-Gruppen (Y=H, einwerliges Meiallkalion) 
enlhaltendes Polymer nach den Anspruchen 4, 21, 22, 30, 31, 32, 33, 35 oder ein beliebiges, 
lertiare Aminogruppen (lertiaren basischen N) und SO3Y-, PO3Y2- oder COOY-Gruppen 
(Y=H, einwerliges Meiallkalion) enlhaltendes Polymer in einem dipolar-aprotischen 
LOsungsmittel aus Anspruch 40 aufgelosl wird, der Polymeriosung ein Dihalogenalkan oder ein 
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Gemisch von Dihalogenalkan und Monohalogenalkanen nach den Anspriichen 23 und 24 
hinzugefugt wird, und wahrend der Abdampfung des LOsungsmitteis bei erhOhter Temperatur 
eine kovalente Vemetzung und gleichzeitig eine Quartemisierung von teitiaren Aminognippen 
stattfindet. 

45. Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB der Losung des Polymers 
eine Menge von Dihalogenalkan hinzugefugt wird, die zwischen 0,05 mol pro mol tertiSrer 
Aminogruppe und 0,5 mol pro mol tertiarer Aminogruppe liegt. 

46. Verfahren nach den Anspriichen 41, 44 und 45, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerfilme (Membranen) nach der Losungsraittelabdampfung durch Nachbehandlung in 
verdunnter Mineralsaure bei eO-QO^C in die Saureform UberfUhrt werden, wobei es zur 
Ausbildung der ionischen Vemetzungsstellen zwischen den durch die Vemetzungsreaktion 
gebildeten quartemaren Ammoniumionen und den SSureanionen durch Extraktion der 
Mikroionen X- ( Anspriiche 23 und 24) und Y+ (Anspruch 44) kommt. 

47. Kovalent und ionisch vemetzte Saure-Base-Polymere/Saure-Base-Polymermembranen, 
erhaitlich durch Verfahren nach den Anspriichen 44 bis 46. 

48. Verwendung der hydrophilen Polymere und Polymerblends nach den Anspriichen 25 
bis 47 in Form diinner FoUen (Membranen) oder in Form von Hohlfasern in der Pervaporation, 
Perstraktion, Gastrennung, Dialyse, Ultrafiltration, Nanofiltration oder Umkehrosmose. 

49. Verwendung von Saure-Base-Polymerblends nach den Anspriichen 36 bis 47 in Form 
diinner FoUen (Membranen) als protonenleitender Elektrolyt in Membranbrennstoffzellen (H2- 
Polymerelektrolytbrennstoffzellen oder Direktmethanolbrennstoffzellen), in der 
PoIymerelektrolytmembran(PEM)-Elektrolyse, in der wassrigen oder nichtwassrigen 
Elektrodialyse oder in der Diffusionsdialyse. 

50. Verwendung von Anionenaustauscherpolymeren nach den Anspriichen 5, 23, 24, 34 in 
Form dunner Folien (Membranen) als ionenleitender Elektrolyt in der 
Polymerelektrolytmembran(PEM)-Elekirolyse, in der wassrigen oder nichtwassrigen 
Elektrodialyse oder in der Diffusionsdialyse. 
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ZEICHNUNGEN/ABBILDUNGEN 



H^N ^ ^ NHc 



1. n-BuLi 

2. CH3I 



1. n-BuLi 

2. CH3I 




Abb. 1: 



Alkylierung von piimaiem PSU-Amin zum tertiaren PSU-Amin 
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Abb. 2: 



Quarternisierung von tertiarem PSU-Amin zum quatemaren Ammoniumsalz 
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Abb. 3 



Elektrophile Sulfonierung von tertiare Aminogruppen enthaltendem PSU mit 
konzentrierter SchwefelsSure (R=H oder Alkyl, vorzugsweise Methyl) 
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LiOH/Hg' 




Abb. 4: Lithiierang von tertiaiem PSU-Amin mit anschlieBender Reaktion des lithiierten, 
tertmre Aminogruppen enthaltenden PSU mit SO2CI2 zum PSU-tertiares Amin- 
Sulfochlorid und weiter dutch Hydrolyse zum PSU-tertiares Amin-Sulfonsaure 
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Abb. 5: Kovalente Vernetzung von Saure-Base-Polymeren unter Bildung von 
quartemarem Ammoniumsalz 
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Abb. 6: IR-Spektren von PSU(NH2)2, PSU(NH(CH3)2 und PSU(N(CH3)2)2 
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Abb. 7: 



TGA-Kurven von M2, M3 und M4. Auflieizbedingungen: 20°C/inin, Medium 
Luft 
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WEITEREANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Der Begriff "polymeres Amin" in den Anspruchen und der Beschreibung ist 
unklar, da er alle denkbaren polymeren Verbindungen mit Ami nogruppen 

umfasst. , . ^ 

Die geltenden Patentanspruche 1-6, 11-16 (soweit sie sich auf 
Anspruche 1-6 riickbeziehen), 17 - 24, 25 - 36 und 40 (soweit sie sich 
auf Anspruche 1-6 riickbeziehen), 41 - 50 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismaBig groBe Zahl moglicher Verbindungen, von denen sich nur 
ein kleiner Anteil im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stiitzen 
und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung offenbart 
gelten kann. In vorliegenden Fall fehlt den Patentanspruchen die 
entsprechende StUtze und fehlt der Patentanmeldung die notige Offenbarung 
in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. 

Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, 
welche im o.a. Sinne als gestutzt und offenbart erscheinen, namllch die 
Teile betreffend, die Arylhauptkettenpolymere mit Ami nogruppen 
entsprechend Anspruch 8. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, Oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), Oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaS Kapitel II 
PCT neue Paten tanpriiche vorlegt. 
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^= (54) Title: STEP-BY-STEP ALKYLATION OF POLYMERIC AMINES 

(^) Bezeichnung: STUFENWEISE ALKYLIERUNG VON POLYMEREN AMINEN 

MM (57) Abstract: The invention relates to the following: a method for step-by-step alkylation of primary polymeric amines by step-by- 
^= step deprotonation with a metallo-organic base and subsequent reaction with an alkyl halide; a method for modifying the inven- 
five tertiary polymeric amines with other functional groups; polymers with secondaiy/tertiary amino groups and with quartemary 
ammonium groups; polymers with secondary/tertiary amino groups and other functional groups, especially cation exchanger group- 
^= ings; membranes consisting of the above polymers, diese membranes being un-cross-Unked, ionically cross-linked or covalendy 
■gg cross-linked; a method for producing acid-base-blends/acid-base-blend membranes consisting of the inventive basic polymers with 
i^SS polymers containing sulphonic acid, pbosphonic acid or carboxyl groups; inventive acid -base blends/acid-base blend membranes, 
BB whereby said blends/blend membranes can be also covalently cross-linked; the use of the inventive ion exchanger polymers as mem- 
branes in membrane processes, for example in polymer elecnrolyte membrane fuel cells, direct methanol fuel cells, in redox batteries 
and in electrodialysis; the use of the inventive hydrophilic polymers as membranes in dialysis and reverse osmosis, nanofiltration, 
diffusion dialysis, gas permeation, pervaporation and perstraction. 
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(57) Zusam men fassung: Gegenstand der Erfindimg sind: Verfahren zur stufenweisen Alkylierung von primaren polymeren Ami- 
nen durch stufenweise Eteprotonierung mit einer metalloiganischen Base und nachfolgender Reaktion mit einem Alkylhalogenid; 
Verfahren zur Modifikation von den erfindungsgemassen tertiaren polymeren Aminen mit weiteren funktionellen Gruppen; Po- 
lymere mit sekundaren/tertiaren Aminogruppen sowie mit quartemaren Ammoniumgruppen; Polymere mit sekimdaren/tertiaren 
Aminogruppen und weiteren funktionellen Gruppen, insbesondere Kationenaustauschergruppierungen; Membranen aus den obigen 
Polymeren, wobei die Membranen unvemetzt, ionisch vemetzt Oder kovalent vemetzt sein konnen; Verfahren zin- HersteUung von 
Saure-Base-Blends/Sam-e-Base-Blendmembranen aus den erfindungsgemassen basischen Polymeren mit Sulfonsaure-, Phosphon- 
sHure- oderCaiboxylgruppenenthaltenden Polymeren; erfindungsgemasseSaure-Base-Blends/S^ure-Base-Blendmembranen, wobei 
die Blends/Blendmembranen zusatzlich noch kovalent vemetzt sein konnen; Einsatz der erfindimgsgemassen lonenaustauscherpo- 
lymere als Membranen in Membranprozessen wie in Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen, DirektmethanolbrennstoffzeUen, 
in Redoxbatterien und in der Elektrodialyse; Einsatz der erfindungsgemassen hydroplulen Polymere als Membranen in Dialyse und 
Umkehrosmose, Nanofiltration, Diffusionsdialyse, Gaspermeation, Pervaporation und Perstraktion. 
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